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(54) Verfahren zur Herstellung wdssriger Dispersionen von CopolymerKsaten aus hydrophilen 
und hydrophoben Monomeren sowie daraus erhSltliche Copolymerisate und deren 
Anwendungen 

(57) Es wird ein Verfahren zur Herstellung wassri- 
ger Copolymerisatdispersionen durch radikalische Poly- 
merisation ethylenisch ungesattigter Monomere in 
wassriger LOsung beschrieben, bei dem 

(a) 10 bis 90 Gew. % mindestens eines hydrophilen 
Monomers A, das eine N-Vinylgruppe aufweist und 
dessen Polymerisationsgeschwindigkeit bei pH- 
Werten oberhalb von 7 ein Maximum besitzt, und 

(b) 10 bis 90 Gew. % mindestens eines monoethy- 
lenisch ungesattigten hydrophoben Monomers B, 
dessen Polymerisationsgeschwindigkeit bei pH- 
Werten unterhalb von 7 ein Maximum besitzt, 

in Gegenwart eines radikalischen Startersystems derart 
copolymerisiert werden, dass der pH-Wert im Verlauf 
der Polymerisation urn 2 bis 5 pH-Werteinheiten 
abnimmt. 

Die so hergestellten Copolymerisatdispersionen 
und die daraus erhaitlichen Copolymerisate eignen sich 
als Hilfsstoffe fur pharmazeutische, kosmetische Oder 
agrochemische Zubereitungen und zur Herstellung von 
Anstrich und Beschichtungsmitteln sowie Leimen und 
Klebstoffen. 
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Beschreibung 

[0001] Die vorliegende Eilindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung wassriger Dispersionen von Copolymerisa- 
ten aus hydrophilen und hydrophoben Monomeren. Insbesondere betrifft die vorliegende Erfindung ein Verfahren zur 
s Herstellung von wassrigen Copolymerisatdispersionen ausgehend von Monomeren, die in verschiedenen pH-Wertbe- 
reichen unterschiedliches Reaktionsverhalten besitzen. 

[0002] Des Weiteren betrifft die vorliegende Erfindung die nach dem erf indungsgemaGen Verfahren hergestellten 
wassrigen Copolymerisatdispersionen und ihre Verwendungen. 

[0003] Weiterer Gegenstand der vorliegenden Erfindung sind die ausgehend von diesen Copolymerisatdispersio- 

10 nen erhaitlichen Copolymerisate und ihre Anwendungen. 

[0004] Es ist bekannt, dass es fur bestimmte Monomere einen optimalen pH-Wertbereich zur Homo- bzw. Copoly- 
merisation gibt. Beispielsweise lassen Vinylester, d. h. die Carbonsaureester des Vinylalkohols wie z. B. Vinylacetat, 
Vinylchloracetat oder Vinylpropionat, eine Emulsionspolymerisation bei pH-Werten oberhalb von 7,0 nicht zu. Die Poly- 
merisationsgeschwindigkeit nimmt mit zunehmender pH-Wertabsenkung unter Werte von 7,0 zu. Dagegen werden ali- 

15 phatische Vinylether mit unter 7,0 abnehmenden pH-Werten zunehmend zu Acetaldehyd und aliphatischen Alkoholen 
hydrolysiert (F. HGIscher, Dispersionen synthetischer Hochpolymerer, Teil I: Eigenschaften, Herstellung und Prufung, 
Springer Verlag, Berlin, 1969). Gleiches gilt fur N-Vinyllactame wie z. B. Vinylpyrrolidon und Vinylcaprolactam. 
[0005] Die Patentschrift DE 1 089 930 B beschreibt verspruhbare Haarfestiger, die ein Mischpolymerisat aus 90 bis 
25 Gew.-% eines N-Vinylpyrrolidons und 10 bis 75 Gew.-% eines Vinylesters, z. B. Vinylacetat, enthalten, sowie ein Ver- 

20 fahren zur Herstellung dieser Copolymeren in niedrigsiedenden Alkoholen. Gemafc diesem Verfahren wird zu den in 
einem niedrigsiedenden Alkohol vorgelegten Monomeren der Initiator hinzugegeben. Die auf diese Weise erreichten K- 
Werte nach Fikentscher sind relativ gering und liegen nur zwischen 15 bis 60. Die Erzeugung von hohen K-Werten ist 
wegen der kettenubertragenden Wirkung der Alkohole mit diesem Verfahren schwer Oder gar nicht mGglich. Des Wei- 
teren ist eine pH-Wertsteuerung des Reaktionsmediums wahrend der Polymerisationsreaktion nicht vorgesehen. 

25 [0006] Aus der US-A-5 319 041 ist die Copolymerisation von N-Vinylpyrrolidon (VP) und Vinylacetat(VAc) mit 
einem VP/VAc-Gewichtsverhaitnis von 25 bis 75 Gew.-%/75 bis 25 Gew.-% in alkoholischer LGsung bekannt. Mit die- 
sem Verfahren werden nur geringe K-Werte zwischen 25 und 40 erreicht. Auch hier sind hohe K-Werte aus den oben 
genannten Gesichtspunkten sowie aus verfahrenstechnischen Grunden nicht Oder nur sehr schwer erreichbar. 
[0007] Die DE-C-25 28 068 beschreibt vernetzte, wasserunlOsliche hydrophile Gele, bestehend aus Copolymeren 

30 mit (a) 30 bis 90 Gew.-% bestimmter wasserlOslicher Monoolefine, wie z. B. Polyethylenoxidalkylacrylate, N-Vinylpyr- 
rolidon, Acrylsaure, Methacrylsaure oder Hydroxyalkylacrylate, oder eines Gemisches dieser Monomere mit 1 bis 50 
Gew.-% wasserunlOslicher Monoolefine; und (b) 10 bis 70 Gew.-% bestimmter hydrophober Makromere als Vernetzer 
mit einem mittleren Molekulargewicht zwischen 400 und 8 000 g/mol. Als wasserunlGsliche Monomere werden 
genannt: Alkylacrylate und Alkylmethacrylate, wobei Alkyl bis zu 18 C-Atome aufweisen kann; Vinylester (z. B. Vinyla- 

35 cetat), die sich von Alkancarbonsauren mit bis zu 5 C-Atomen ableiten; Styrol; und Alkylvinylether, wobei Alkyl bis zu 5 
C-Atome enthait. Die Polymerisation wird in Masse oder in LOsung durchgefuhrt. 

[0008] Die WO-A-97/31041 offenbart ein Verfahren zur Herstellung von pulverfOrmigen, nicht hygroskopischen, 
stark quellbaren, schwach vernetzten Copolymeren aus Vinylpyrrolidon (VP) und Vinylacetat(VAc) mit hoher Viskositat, 
hergestellt durch Failungspolymerisation in einem organischen LGsungsmittel, vorzugsweise Heptan, Hexan oder 

40 Cyclohexan. Die Monomere werden in einem VP/VAc-Verhaitnis von 90/10 bis 60/40 polymerisiert. Vernetzer werden 
in Mengen von 0,1 bis 2 Gew.-%, bezogen auf Monomere, verwendet. Die beschriebenen Polymere kGnnen in pharma- 
zeutischen Applikationen, wie z. B. in der kontrollierten Freisetzung von Wirkstoffen aus Tabletten, verwendet werden. 
Ungunstig bei diesem Verfahren ist insbesondere die Verwendung von sehr leicht entzundlichen organischen LOsungs- 
mitteln, welche sich verfahrenstechnisch nur schwer vom Produkt abtrennen lassen. 

45 [0009] In der US-A-5 395 904 wird ein Verfahren zur Herstellung von homogenen Copolymeren aus Vinylpyrrolidon 
und Vinylacetat beschrieben, die Ware wassrige LOsungen bilden. Dazu werden die Monomere in einem bestimmten 
Verhaitnis vorgelegt und getrennt in einer ihrer Reaktivitat entsprechenden Zeit dem Reaktionsmedium zugefuhrt. Als 
LSsungsmittel wird entweder Alkohol oder ein Wasser/ Alkohol-Gemisch verwendet, das bis zu 50 Gew.-% Wasser ent- 
hait. Die so erhaltenen Polymere besitzen geringe K-Werte zwischen 10 und 40. Hohe Molekulargewichte kOnnen 

so wegen der Verwendung der regelnden Alkohole nicht erzielt werden. Eine pH-Wertregelung zur Steuerung des K-Werts 
ist ebenfalls nicht vorgesehen. 

[001 0] Die US-A-3 1 66 525 erwahnt ein Verfahren zur Copolymerisation von N-Vinylpyrrolidon und Vinylestern von 
Sauren und Fettsauren in Wasser, wobei die gesamte Monomermenge in der ReaktionslGsung vorgelegt wird. Die auf 
diese Weise erhaltenen Polymere besitzen zwar hOhere K-Werte (bis zu 55) als Polymere, die auf gleiche Weise in 
55 organischen LGsemitteln hergestellt wurden, die aber fur bestimmte Anwendungen immer noch zu gering sind. K-Werte 
nach Fikentscher oberhalb von 55 werden mit diesem Verfahren nicht erreicht. Eine gezielte Steuerung des pH-Wert- 
verlaufs uber die Gesamtreaktionsdauer zur Erreichung hftherer K-Werte ist nicht erwahnt. 

[001 1 ] SchlieBlich beschreibt die DE-A-1 97 1 2 247 ein Verfahren zur radikalischen wassrigen Emulsionspolymeri- 
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sation von wasserl6slichen, N-Vinylgruppen-enthaltenden Monomeren wie z.B. N-Vinylpyrrolidon mit hydrophoben 
Monomeren wie z. B. Vinylacetat. Nachteil dieses Verfahrens ist der relativ hohe Restmonomergehaft an Vinylpyrroli- 
don, der in den Beispielen im Allgemeinen deutlich oberhalb von 50 ppm liegt und Werte bis zu 2 000 ppm N-Vinylpyr- 
rolidon (Beispiele 13 und 14) erreichen kann. K- Werte nach Fikentscher von mehrals 100 werden mitdiesem Verfahren 

5 ebenfalls nicht erreicht. Eine gezielte Steuerung des pH-Wertverlaufs uber die gesamte Reaktionsdauer ist hierbei 
ebenfalls nicht vorgesehen. Vielmehr soli der pH-Wert uber die Dauer der Reaktion konstantgehalten werden. 
[0012] Aufgabe der vorliegenden Erfindung ist die Bereitstellung eines Verfahrens zur Herstellung wassriger 
Dispersionen hochmolekularer Copolymerisate aus hydrophilen und hydrophoben Monomeren mit unterschiedlichem 
Reaktionsverhalten in unterschiedlichen pH-Wertbereichen. Die erhaltenen Produkte sollen einen geringen Restmono- 

10 merengehalt und hohe K-Werte nach Fikentscher aufweisen. 

[0013] Es wurde nun uberraschenderweise gefunden, dass die erfindungsgemaBe Aufgabe gelOst wird, wenn die 
Polymerisation in wassriger LOsung als radikalische Polymerisation mit einem wasserlGslichen Initiatorsystem durchge- 
fuhrt und dabei der pH-Wert des Reaktionsmediums so gesteuert wird, dass er wahrend der Reaktion abgesenkt wird. 
[0014] Dementsprechend betrrfft die vorliegende Erfindung ein Verfahren zur Herstellung einer wassrigen Copoly- 

15 merisatdispersion durch radikalische Polymerisation ethylenisch ungesattigter Monomere in wassrigem Medium, wel- 
ches enthait: 

(a) 10 bis 90 Gew.-% mindestens eines vorzugsweise nichtionischen, hydrophilen, stickstoffhaltigen Monomers A, 
das eine N-Vinylgruppe aufweist und dessen Polymerisationsgeschwindigkeit bei pH-Werten oberhalb von 7 ein 

20 Maximum besitzt; 

(b) 10 bis 90 Gew.-% mindestens eines monoethylenisch ungesattigten hydrophoben Monomers B, dessen Poly- 
merisationsgeschwindigkeit bei pH-Werten unterhalb von 7 ein Maximum besitzt; 

25 (c) 0,01 bis 20 Gew.-%, bezogen auf die gesamten in dem Reaktionsmedium vorhandenen Monomere, mindestens 
eines wasserlGslichen oder wasserunldslichen radikalischen Initiators Oder eines Gemisches von wasserlOslichen 
mit wasserunlflslichen radikalischen Initiatoren, 

wobei man im Verlauf der Polymerisationsreaktion den pH-Wert derart steuert, dass er im Verlauf der Polymerisation 
30 zwischen Anfang und Ende der Reaktion urn 2 bis 5 Einheiten abnimmt. Der Restmonomerengehalt in der resultieren- 
den Copolymerisatdispersion nach Beendigung der Polymerisationsreaktion betragt dann hOchstens 50 ppm betragt. 
[0015] ErfindungsgemaB wird die Polymerisationsreaktion so gefuhrt bzw. gesteuert, dass die pH-Wertabnahme 
im Verlauf der Polymerisation, d. h. zwischen Anfang und Ende der Reaktion, 2 bis 5 pH-Werteinheiten, vorzugsweise 
2,5 bis 4,5 pH-Werteinheiten, insbesondere 3 bis 4 pH-Werteinheiten, betragt. Die pH-Wertabsenkung erfolgt somit 
35 wahrend der Polymerisation und nicht erst nachtraglich nach beendeter Polymerisation (unter beendeter Polymerisa- 
tion ist hier ein Umsetzungsgrad von mindestens 90 % der eingesetzten Monomere zu verstehen). 
[0016] Im Allgemeinen liegt der pH-Wert des Reaktionsmediums am Anfang der Polymerisationsreaktion im 
Bereich von 6 bis 10, vorzugsweise 7 bis 9, insbesondere 7 bis 8. 

[001 7] Am Ende der Polymerisationsreaktion liegt der pH-Wert im Allgemeinen im Bereich von 2 bis 6,5, vorzugs- 
40 weise 3 bis 5, insbesondere zwischen 4 bis 5. 

[0018] Die pH-Wertabsenkung kann durch Zugabe von geeigneten Basen, Sauren und/oder Puffersystemen 
gesteuert werden. Hierdurch kann im Allgemeinen eine gezielte pH-Wertsteuerung erfolgen. 

[0019] Die Zugabe Oder Zudosierung geeigneter Base(n), Saure(n) und/oder Puffersystem(e) kann kontinuierlich, 
diskontinuierlich, in Stufen, als Gradient Oder auf eine andere mOgliche Art und Weise erfolgen. Die Zugabe oder Zudo- 

45 sierung erfolgt im Allgemeinen vor und/oder wahrend der Polymerisationsreaktion, d. h. zur Steuerung des pH-Wertes 
des Reaktionsmediums kOnnen die Base(n), Saure(n) und/oder Puffersystem(e) im Reaktionsmedium vorgelegt wer- 
den und/ oder wahrend der Polymerisation zudosiert werden. Beispielsweise kann die Zugabe der Saure(n) bzw. 
Base(n) oder des Puffersystems kontinuierlich wahrend der Zugabe der Monomere erfolgen oder aber auch stufen- 
weise (in mehreren Portionen) oder in einer Portion. 

50 [0020] Damit der pH-Wert am Anfang der Polymerisation nicht pIGtzlich auf den gewunschten Endwert abfailt, was 
einem nicht gewollten Verlauf der Polymerisation entsprache, werden dem Polymerisationsmedium geeignete Basen 
zugesetzt. Die Zugabe kann kontinuierlich, diskontinuierlich, als Gradient oder in Stufen erfolgen. 
[0021] ErfindungsgemaB geeignete Basen (Laugen) sind insbesondere Alkalimetallhydroxide, z. B. NaOH Oder 
KOH, Erdalkalimetallhydroxide oder Ammoniak. 

55 [0022] In einer bevorzugten Ausfuhrungsform des erfindungsgemaBen Verfahrens wird dem Reaktionsmedium vor 
und/oder wahrend der Polymerisation als alkalische Komponente bzw. Base Natron- oder Kalilauge oder eine Ammo- 
niakfosung zugegeben. Insbesondere geeignet sind verdunnte Losungen mit einem Basengehalt von insbesondere 1 
bis 20 Gew.-%. GleichermaBen geeignet sind basische Puffersysteme wie z. B. Kaliumhydrogenphosphat, Di-Natrium- 
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hydrogenphosphat, Natriumtetraborat/HCI, Natriumtetraborat/NaOH, Glycin/ NaOH etc. 

[0023] Failt der pH-Wert wahrend des Polymerisationsverlaufs nicht auf den gewQnschten pH Endwert ab, so k6n- 
nen dem Polymerisationsmedium geeignete Sauren zugesetzt werden. Die Zugabe kann kontinuierlich, diskontinuier- 
lich, als Gradient Oder in Stufen erfolgen. 
5 [0024] ErfindungsgemaB geeignete Sauren sind insbesondere Mineralsauren, wie z. B. Salzsaure Oder Schwefel- 
saure, Oder organische Sauren, z. B. organische Sulfonsauren wie para-Toluolsulfonsaure. 

[0025] In einer bevorzugten Ausfuhrungsform werden bei der Polymerisation saure und/oder protonenabspaltende 
Polymerisationsinitiatoren verwendet, die gleichzeitig als Initiatoren und als Saurekomponente wirken. Nahere Anga- 
ben hierzu erfolgen unten im Zusammenhang mit den Polymerisationsinitiatoren. 
io [0026] Ferner kOnnen zur Steuerung des pH-Wertes geeignete Puffersysteme verwendet werden. Diese werden im 
Reaktionsmedium vorgelegt und/oder wahrend der Polymerisation zudosiert. Geeignete Puffersysteme sind beispiels- 
weise der Ammoniumhydrogencarbonat-, Hydrogenphosphat-, Borat-, Acetat-, Citrat-, Succinate Glycinat- Oder Phtha- 
latpuffer. 

[0027] Die hydrophilen Monomere A, die eine N-Vinylgruppe aufweisen und deren Polymerisationsgeschwindigkeit 
15 bei pH-Werten oberhalb von 7 ein Maximum besitzt, sind vorzugsweise ausgewahlt unter (i) N-Vinyllactamen, ins- 
besondere solchen mit 5 bis 7 Kohlenstoffatomen (so z. B. N-Vinylpyrrolidon, N-Vinylpiperidon und N-Vinylcaprolac- 
tam); (ii) acyclischen N-Vinylcarbonsaureamiden, insbesondere solchen mit 3 bis 6 Kohlenstoffatomen (so z. B. N- 
Vinylformamid und N Methyl-N-vinylacetamid); (iii) N-Vinylimidazolen und deren quaternierten Derivaten (so z. B. N- 
Vinylimidazol). 

20 [0028] Das oder die Monomere A werden in Mengen von 10 bis 90 Gew.-% eingesetzt, vorzugsweise in Mengen 
von 15 bis 70 Gew-%, insbesondere in Mengen von 20 bis 50 Gew.-%, jeweils bezogen auf die gesamte Monomeren- 
menge. 

[0029] Als monoethylenisch ungesattigte hydrophobe Monomere B, deren Polymerisationsgeschwindigkeit bei pH- 
Werten unterhalb von 7 ein Maximum besitzt, kommen erf indungsgemaB alle Verbindungen in Betracht, die dem Reak- 

25 tionsmedium so zudosiert werden kGnnen, dass sie im Reaktionsmedium noch lOslich sind. 

[0030] Vorzugsweise sind die Monomere B ausgewahlt aus Estern monoethylenisch ungesattigter Carbonsauren, 
insbesondere aus C 1 -C 10 -Alkylestern monoethylenisch ungesattigter C 3 -C 6 -Carbonsauren und C 4 -C 8 -Dicarbonsau- 
ren, wie Acrylsaure, Methacrylsaure, Crotonsaure, 2-Ethylpropensaure, Itaconsaure, Maleinsaure, Citraconsaure und 
Fumarsaure. Insbesondere bevorzugt sind die Ester der Acrylsaure und der Methacrylsaure mit (VCs-Alkanolen, wie 

30 z. B. Methylmethacrylat, Ethylacrylat, n-Butylacrylat und 2-Ethylhexylacrylat. Ebenfalls geeignet sind die Halbester der 
zuvor genannten, monoethylenisch ungesattigten Dicarbonsauren mit C 1 -C 8 -Alkanolen. 
[0031] Daruber hinaus kommen als Monomer B auch Vinylaromaten, wie Styrol, in Betracht. 
[0032] Insbesondere geeignet als Monomere B sind auch die Vinylester von C 1 -C 22 -Carbonsauren, vorzugsweise 
Vinylacetat, und Vinylpropionat. 

35 [0033] Das Oder die Monomere B werden in Mengen von 10 bis 90 Gew. -% eingesetzt, vorzugsweise in Mengen 
von 85 bis 30 Gew.-%, insbesondere in Mengen von 80 bis 50 Gew.-%, jeweils bezogen auf die gesamte Monomeren- 
menge. 

[0034] Bei dem erf indungsgemaBen Verfahren kann das zu copolymerisierende Reaktionsgemisch gegebenenfalls 
0,1 bis 20 Gew.-%, vorzugsweise 0,5 bis 10 Gew.-%, insbesondere 0,5 bis 8 Gew.-%, mindestens eines weiteren 
40 monoethylenisch ungesattigten Monomers C aufweisen. 

[0035] Als Monomere C kommen erfindungsgemaB neutrale, wasserlOsliche Monomere, insbesondere die folgen- 
den Verbindungen in Betracht: 

i) ethylenisch ungesattigte C 3 -C 6 -Monocarbonsauren und C 4 -C 8 -Dicarbonsauren, wie Acrylsaure, Methacrylsaure, 
45 Crotonsaure, Itaconsaure, Maleinsaure, Citraconsaure und Fumarsaure; 

ii) ethylenisch ungesattigte Sulfonsauren und Phosphonsauren, wie Vinylsulfonsaure, Styrolsulfonsaure, 2-Acryl- 
amido-3-methyl-propansulfonsaure und Vinylphosphonsaure; 

so iii) Acrylamid, Methacrylamid sowie die N-Mono-C r C 4 -alkyl- und N,N-Di-C r C 4 -a1kylderivate davon; und 

iv) Hydroxy-CrCe-alkylester und -halbester der unter i) genannten C 3 -C 6 -Mono- und C 4 -C 8 -Dicarbonsauren. 

[0036] Weiterhin kOnnen die erfindungsgemaBen Copolymerisatdispersion^i unter Verwendung sogenannter ver- 
55 netzender Monomere D hergestellt werden. Hierbei handelt es sich urn ethylenisch zweifach ungesattigte nicht konju- 
gierte Monomere, insbesondere die Di- oder Polyester zweiwertiger oder hOherwertiger Alkohole mit ethylenisch 
ungesattigten C 3 -C 6 -Carbonsauren. Beispiele fur derartige Verbindungen sind Alkylenglykoldiacrylate und Dimethacry- 
late wie Ethylenglykoldi(meth)acrylat, 1,3- oder 1,4-Butylenglykoldi(meth)acrylat, Diethylenglykoldi(meth)acrylat,1,6- 
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Hexandioldi(meth)acrylat, Neopentylglykoldi(meth)acrylat, Triethylenglykoldi(meth)acrylat, Tetraethylengly- 
koldi(meth)acryIat, 1 ,12-Dodecandioldi(meth)acrylat, PolyethylenglykoldKmethJacrylat, 2,2-Bis(p-(meth)acryloxyphe- 
nyl)propan, Tripropylenglykoldi(meth)acryiat, Trimethylolpropantri(meth)acrylat, Pentaerythrittri(meth)acrylat Oder 
Pentaerythrittetra(meth)acrylat Weiterhin kommen als Monomere D die Vinyl-, Ally!- und Methallylester ethylenisch 
5 ungesattigter C 3 -C 6 -Carbonsauren wie VinyKmethJacrylat, Allyl(meth)acrylat und Methallyl(meth)acrylat, die Vinyl-, 
Allyl- und Methallylester aliphatischer oder aromatischer Dicarbonsauren wie Divinylphthalat Oder Diallylphthalat, Divi- 
nylethylenharnstoff sowie Divinylaromaten, wie Divinylbenzol in Frage. Diese kdnnen in Mengen von 0,1 bis 10 Gew.- 
%, vorzugsweise 0,5 bis 5 Gew.-%, insbesondere 0,5 bis 2 Gew.-%, verwendet werden, jeweils bezogen auf die 
gesamte Monomerenmenge. 

10 [0037] Die Polymerisation wird im ANgemeinen in Gegenwart mindestens eines radikalischen Initiators durchge- 
fOhrt. Die Menge an radikalischem(n) Initiator(en) betragt, bezogen auf die gesamte Monomerenmenge, im Allgemei- 
nen 0,01 bis 20 Gew.-%, vorzugsweise 0,1 bis 10 Gew.-%, insbesondere 0,5 bis 5 Gew.-%. 

[0038] Als Initiator werden wasserlOsliche oder wasserunlOsliche radikalische Initiatoren oder auch Gemische von 
wasserldslichen mit wasserunlOslichen radikalischen Initiatoren verwendet. 
is [0039] So kOnnen als Initiatoren sowohl Peroxide, z. B. Alkalimetallperoxodisulfate, und Hydroperoxide als auch 
Azoverbindungen, z. B. die im Folgenden Genannten, verwendet werden. 

[0040] Insbesondere kommen als radikalische Polymerisationsinitiatoren alle diejenigen in Betracht, die in der 
Lage sind, eine radikalische wassrige Emulsionspolymerisation auszukteen. 

[0041] Es werden solche wassserlOslichen Initiatoren bevorzugt, deren WasserlGslichkeit so groB ist, dass die ver- 

20 wendete Initiatormenge im jeweiligen Reaktionsmedium vollstandig gelGst vorliegt. Bevorzugte Polymerisationsinitiato- 
ren umfassen wasserlGsliche Azoverbindungen wie 2,2 , -Azobis-(2-(2-imidazolin-2-yl))-propan, 2,2'-Azobis-(2- 
amidinopropan) und deren Saureadditionssalze, insbesondere deren Hydrochloride, Acetate oder (Hydrogen)sulfate, 
4,4'-Azobis-(4-cyanovaleriansaure) und deren Aikalimetall- oder Ammoniumsalze, insbesondere deren Natriumsalze, 
oder 2-(Carbamoylazo)-isobutyronitril. 

25 [0042] Es werden auch kombinierte Systeme verwendet, die aus mindestens einem organischen Reduktionsmittel 
und wenigstens einem Peroxid und/oder Hydroperoxid zusammengesetzt sind, z. B. tert. -Butyl hydroperoxid mit dem 
Natriumsalz der Hydroxymethansulfinsaure oder auch Wasserstoffperoxid mit Ascorbinsaure. Auch werden kombi- 
nierte Systeme verwendet, die eine geringe Menge einer im Polymerisationsmedium lOslichen Metallverbindung ent- 
halten, deren metallische Komponente in mehreren Wertigkeitsstufen auftreten kann, so z. B. 

30 Ascorbinsaure/Eisen(ll)sulfat/Wasserstoffperoxid, wobei anstelle von Ascorbinsaure auch haufig das Natriumsalz der 
Hydroxymethansulfinsaure, Natriumsuff it, Natriumhydrogensulfit oder Natriumbisuffit und anstelle von Wasserstoffper- 
oxid tert-Butylhydroperoxid oder Alkaliperoxodisulfate und/oder Ammoniumperoxodisulfat verwendet werden. 
[0043] Bevorzugte Initiatoren sind die Ammonium- oder Alkalimetallsalze von Peroxosulfaten oder Peroxodisulfa- 
ten, insbesondere Natrium- oder Kaliumperoxodisulfat. 

35 [0044] In einer besonders bevorzugten Ausfuhrungsform werden bei der Polymerisation saure und/oder protonen- 
abspaltende Polymerisationsinitiatoren verwendet, die gleichzeitig zur Steuerung des pH-Wertes dienen. Als Beispiel 
fur einen sauren Polymerisationsinitiator kann man insbesondere 2,2'-Azobis-(2-amidinopropan)-dihydrochlorid nen- 
nen. Beispiele fQr protonenabspaltende Polymerisationsinitiatoren sind insbesondere Peroxide und Hydroperoxide, so 
z. B. tert.-Butylhydroperoxid, tert.-Amylhydroperoxid, Cumol hydroperoxid, Pinanhydroperoxid, Peroxodischwefelsaure 

40 und ihre Salze, insbesondere ihre Aikalimetall- oder Ammoniumsalze, sowie Wasserstoffperoxid. Wie zuvor beschrie- 
ben, kflnnen die genannten Peroxide und Hydroperoxide entweder allein oder vorzugsweise mit einem Reduktionsmit- 
tel verwendet werden, so z. B. mit einem Salz der Hydroxymethansulfinsaure oder Ascorbinsaure oder einer 
Ubergangsmetallverbindung, deren Ubergangsmetall in wassriger LOsung in verschiedenen Oxidationsstufen vorliegen 
kann, beispielsweise Eisen(ll)-Salzen oder Kupfer(ll)-Salzen (sogenannte Redoxinitiatorsysteme). 

45 [0045] Die Polymerisation kann auch durch energiereiche Strahlung, z. B. y-Strahlung, initiiert werden oder im 
Sinne einer Photopolymerisation durchgefuhrt werden, d. h. durch Initiierung mit sichtbaren Licht oder UV-Licht in 
Gegenwart geeigneter Photoinitiatoren. Geeignete Photoinitiatoren umfassen insbesondere Derivate des Acetophe- 
nons, des Benzophenons Oder des Thioxanthons. 

[0046] Als Reaktionsmedium fur die Copolymerisation dient Wasser. Das Reaktionsmedium kann daruber hinaus 
so einen Oder mehrere C.,-C4-Alkohole, wie z. B. Methanol, Ethanol, n-Propanol, n-Butanol Oder iso-Butanol, in Mengen 
von 0,1 bis zu 20 Gew.-%, vorzugsweise von 1 bis zu 10 Gew.-%, insbesondere von 1 bis zu 5 Gew.-%, enthalten. 
[0047] Insbesondere bevorzugt wird Wasser als alieiniges Reaktionsmedium verwendet. 

[0048] Die Herstellung der Copolymerisate erfolgt auf dem Wege einer wassrigen LOsungs- oder Emulsionspoly- 
merisation nach einem Batch oder vorzugsweise nach einem Zulaufverfahren. 
55 [0049] Die zu copolymerisierenden Monomere kdnnen im wassrigen Reaktionsmedium vorgelegt werden (Batch- 
Verfahren). 

[0050] Vorzugsweise erfolgt die Polymerisation jedoch nach einem Zulaufverfahren. Unter einem Zulaufverfahren 
ist hier zu verstehen, dass nur ein geringer Teil der zu copolymerisierenden Monomere im ReaktionsgefaB vorgelegt 
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wird und die Hauptmenge, vorzugsweise mindestens 80 Gew.-%, besonders bevorzugt mindestens 90 Gew.-%, ins- 
besondere mindestens 95 Gew.-%, der zu copolymerisierenden Monomere, gegebenenfalls als wassrige Oder wSssrig- 
alkoholische LGsung oder als wassrige Emulsion, dem Polymerisationsansatz zudosiert, und zwar entweder kontinuier- 
lich mit gleichbleibender oder zunehmender Zulaufrate oder stufenweise zu der Polymerisationsreaktion. 

5 [0051] Die Art und Weise, wie der Initiator der Polymerisation zudosiert wird, ist nicht kritisch. Der Initiator kann 
sowohl vollstandig im PolymerisationsgefaB vorgelegt oder aber nach MaBgabe seines Verbrauchs, im Verlauf der 
Emulsionspolymerisation kontinuierlich oder stufenweise zugesetzt werden. Die Vorgehensweise hangt sowohl von der 
chemischen Natur des Initiators als auch von der Polymerisationstemperatur ab und kann vom Fachmann je nach 
Bedarf gewahlt werden. Vorzugsweise erfolgt die Zugabe des Initiators kontinuierlich und parallel zur Zugabe der 

10 Monomere. 

[0052] Die Polymerisationsreaktion wird vorzugsweise gestartet, indem man wenigstens einen Teil des Initiators in 
das bei Reaktionstemperatur befindliche ReaktionsgefaB gibt. Hierbei kann das ReaktionsgefaB neben Wasser ein 
Ausgangspolymerisat, Emulgator und gegebenenfalls auch einen Teil der Monomere enthalten. Vorzugsweise ist die 
Vorlage jedoch frei von Monomeren. Ebenfalls ist es mOglich, wenigstens einen Teil des Initiators im ReaktionsgefaB 
75 zusammen mit Wasser, gegebenenfalls einem Teil des Emulgators und gegebenenfalls einem Ausgangspolymerisat 
vorzulegen, die Vorlage auf Reaktionstemperatur zu erwarmen und anschlieBend die Monomere zuzugeben. 
[0053] Ganz besonders bevorzugt werden Teilmengen der Monomere und des Initiators im wassrigen oder wass- 
rig-alkoholischen Reaktionsmedium vorgelegt und auf Reaktionstemperatur gebracht. 

[0054] Die Zugabe der Monomere erfolgt in der Regel uber einen Zeitraum von 0,5 bis 14 Stunden, vorzugsweise 
20 innerhalb von 1 bis 12 Stunden, insbesondere innerhalb von 2 bis 10 Stunden. Die Zugabe des Initiators erstreckt sich 
uber einen gleichen oder langeren Zeitraum. 

[0055] Im Allgemeinen arbeitet man bei Temperaturen zwischen Raumtemperatur und 100 °C, vorzugsweise bei 
Temperaturen von 50 bis 95°C, insbesondere bei Temperaturen von 60 bis 90 °C. Die Reaktionstemperatur kann 
jedoch auch bis zu 130 °C betragen. 
25 [0056] Die Umsetzung kann bei Normaldruck oder bei Anwendung hflherer Temperaturen unter Eigendampfdruck 
Oder unter Schutzgasuberdruck durchgefuhrt werden. Als Schutzgas kommt insbesondere Stickstoff in Betracht. Die 
Anwendung von erhOhtem oder vermindertem Druck ist ebenfalls mGglich, so dass die Polymerisationstemperatur auch 
100°C uberschreiten und bis zu 130°C betragen kann. Vorzugsweise werden leicht fluchtige Monomere unter erhOhtem 
Druck polymerisiert. 

30 [0057] Zur Stabilisierung der Dispersionen wird das erfindungsgemaBe Verfahren gegebenenfalls unter Verwen- 
dung grenz- oder oberfiachenaktiver Substanzen, d. h. Emulgatoren und/oder Schutzkolloiden, durchgefuhrt. Hierbei 
handelt es sich urn solche grenz- oder oberf lachenaktive Substanzen, die sich fur die Durchfuhrung der Emulsionspo- 
lymerisation eignen. Dies sind die ublicherweise fur diese Zwecke eingesetzten Schutzkolloide und/oder Emulgatoren. 
In einer Ausfuhrungsform der vorliegenden Erfindung werden keine seifenbildenden Carbonsauren, wie Harzsauren, 

35 verwendet. Die grenzfiachenaktiven Substanzen werden ublicherweise in Mengen von bis zu 5 Gew.-%, vorzugsweise 
0,2 bis 3 Gew.-%, insbesondere 0,5 bis 2 Gew.-%, bezogen auf die zu copolymerisierenden Monomere, verwendet. 
[0058] Geeignete Schutzkolloide sind beispielsweise Polyvinylalkohole, Polysaccharide wie Starken, Starkederi- 
vate oder Cellulosederivate oder Vinylpyrrolidon enthaltende Copolymerisate. Eine ausfuhrliche Beschreibung weiterer 
geeigneter Schutzkolloide findet sich in Houben-Weyl, Methoden der Organischen Chemie, Band XIV/I, Makromoleku- 

40 lare Stoffe, Georg-Thieme-Verlag, Stuttgart, 1961 , S. 41 1 -420. Auch Gemische aus Emulgatoren und/oder Schutzkol- 
loiden kOnnen verwendet werden. Vorzugsweise werden als grenzf lachenaktive Substanzen Emulgatoren eingesetzt, 
deren relative Molekulargewichte im Unterschied zu den Schutzkolloiden ublicherweise unter 2 000 Dalton liegen. Sie 
kdnnen sowohl anionischer, kationischer als auch nichtionischer Natur sein. 

[0059] Brauchbare nichtionische Emulgatoren sind araliphatische Oder aliphatische nichtionische Emulgatoren, 
45 beispielsweise ethoxylierte Mono-, Di- und Trial kylphenole (EO Grad: 3 bis 50, Alkylrest: C 4 -C 10 ), Ethoxylate langketti- 
ger Alkohole (EO Grad: 3 bis 50, Alkylrest: C 8 -C 36 ) sowie Polyethylenoxid/Polypropylenoxid-Blockcopolymere. Bevor- 
zugt werden Ethoxylate langkettiger Alkanole (Alkylrest C 10 -C 2 2. mittlerer Ethoxylierungsgrad 10 bis 50) und darunter 
besonders bevorzugt solche mit einem linearen C 12 -C 18 -Alkylrest und einem mittleren Ethoxylierungsgrad von 10 bis 
50 sowie ethoxylierte Monoalkylphenole verwendet. 
so [0060] Geeignete anionische Emulgatoren sind beispielsweise Alkali- und Ammoniumsalze von Alkylsulfaten 
(Alkylrest: C 8 -C 12 ). von Schwefelsaurehalbestern ethoxylierter Alkanole (EO Grad: 2 bis 50. Alkylrest: C 12 -C 18 ) und 
ethoxylierter Alkylphenole (EO Grad: 3 bis 50, Alkylrest: C 4 -C 9 ), von Alkylsulfonsauren (Alkylrest: C 12 -C 18 ) und von 
Alkylarylsulfonsauren (Alkylrest: C 9 -C 18 ). Weitere geeignete Emulgatoren finden sich in Houben-Weyl, Methoden der 
Organischen Chemie, Band XIV/1, Makromolekulare Stoffe, Georg-Thieme-Verlag, Stuttgart, 1961, S. 192-208). Als 
55 anionische Emulgatoren sind ebenfalls Bis(phenylsulfonsaure)ether bzw. deren Alkali- oder Ammoniumsalze, die an 
einem oder beiden aromatischen Ringen eine C 4 -C 24 -Alkylgruppe tragen, geeignet. Diese Verbindungen sind allge- 
mein bekannt. z. B. aus der US-A-4 269 749 und im Handel erhaitlich, beispielsweise als Dowfax® 2A1 (Warenzeichen 
der Dow Chemical Company). 
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[0061] Geeignete kationische Emulgatoren sind vorzugsweise quartare Ammoniumhalogenide, z. B. Trimethylce- 
tylammoniumchlorid, Methyltrioctylammoniumchlorid, Benzyltriethylammoniumchlorid Oder quartare Verbindungen von 
N-C 6 -C 2 o-Alkylpyridinen, -morpholinen Oder -imidazolen, z. B. N-Laurylpyridiniumchlorid. 

[0062] Vorzugsweise erfolgt im Anschluss an die eigentliche Polymerisation eine sogenannte Nachpolymerisation 
5 zur Vervollstandigung des Monomerenumsatzes. Hierunter ist zu verstehen, dass man im Anschluss an die Zugabe der 
Monomere und des Polymerisationsinitiators dem Polymerisationsansatz bzw. dem Reaktionsmedium weitere, Radi- 
kale bildende Initiatoren zufuhrt und gegebenenfalls die Temperatur der Reaktionsmischung auf Temperaturen ober- 
halb der eigentlichen Polymerisationstemperatur erhOht. 

[0063] Geeignete Initiatoren fur die Nachpolymerisation sind die oben angegebenen Initiatoren sowie Percarbo- 
10 nate Oder Peroxoester. 

[0064] Die genannten Peroxide bzw. Hydroperoxide werden vorzugsweise zusammen mit einem Reduktionsmittel 
und/oder einem Ubergangsmetall eingesetzt, wie dies zuvor beschrieben worden ist. 

[0065] Die Nachpolymerisation schlieBt sich in der Regel direkt oder innerhalb eines Zeitraums von bis zu 4 stun- 
den nach Beendigung der letzten Zugabe an Monomeren und Initiator an. 

15 [0066] Der fur die Nachpolymerisation erforderliche Initiator kann auf einmal oder uber einen Zeitraum von bis zu 
10 Stunden zugegeben werden. Auch ist es mOglich, fur die Nachpolymerisation mehrere Initiatoren zuzugeben. 
[0067] Die erhaltenen Dispersionen kOnnen im Anschluss an die Polymerisation, gegebenenfalls anstelle einer 
Nachpolymerisation, einer physikalischen Nachbehandlung, beispielsweise einer Wasserdampf destination oder Strip- 
pen mit einem inerten Gas, beispielsweise Stickstoff, unterworfen werden. Hierdurch werden mit Wasserdampf fluch- 

20 tige Verunreinigungen, beispielsweise Restmonomere, aus der Dispersion entfernt. 

[0068] Das erfindungsgemaBe Verfahren fuhrt zu wassrigen Copolymerisatdispersionen, deren Restmonomeren- 
gehalt hOchstens 50 ppm, vorzugsweise hOchstens 30 ppm, insbesondere hOchstens 20 ppm, betragt. 
[0069] Gegenstand der vorliegenden Erfindung sind somit auch die durch das erfindungsgemaBe Verfahren her- 
stellbaren wassrigen Copolymerisatdispersionen sowie die hieraus durch Entfernung des Reaktionsmediums, z. B. 

25 durch Trocknung (z. B. mittels Spruhtrocknung, Gefriertrocknung oder Walzentrocknung) erhaitlichen Copolymer i sate. 
[0070] Die durch das erfindungsgemaBe Polymerisationsverfahren erhaitlichen Copolymerisate weisen in der 
Regel sehr hohe Molekulargewichte auf, die sich durch die K-Werte nach Fikentscher (Cellulosechemie, 13, S. 60 
(1932) ausdriicken lassen. Diese liegen bei mindestens etwa 40, vorzugsweise bei mindestens etwa 80, insbesondere 
bei mindestens etwa 100 (1%ig in Ethanol oder Ethanol/ Wasser 1 :1). Die Obergrenze der K-Werte liegt im Allgemei- 

30 nen bei 250, insbesondere bei 200 und besonders bevorzugt bei 1 80. 

[0071] Sind niedrigere Molekulargewichte erwunscht, kOnnen diese durch Zusatz eines Reglers zum Polymerisati- 
onsansatz eingestellt werden. 

[0072] Als Regler eignen sich insbesondere die folgenden Verbindungen: Aldehyde wie Formaldehyd, Acetalde- 
hyd, Propionaldehyd, n-Butyraldehyd und Isobutyraldehyd; Ameisensaure; Ammoniurrrformiat; Hydroxylammoniumsul- 

35 fat und Hydroxylammoniumphosphat. Weiterhin kOnnen Regler eingesetzt werden, die Schwefel in organisch 
gebundener Form enthalten. Hierbei handelt es sich beispielsweise urn Di-n-butylsulfid, Di-n-octylsurf id, Diphenylsutfid, 
DiisopropyldisulfkJ, Di-n-butyldisulfid, Di-n-hexyldisulfid, DiacetyldisuHid und Di-tert.-butyltrisulfid. Insbesondere enthal- 
ten die Regler Schwefel in der Form von SH Gruppen. Beispiele for solche Regler sind n-Butylmercaptan, n-Hexylmer- 
captan oder Dodecylmercaptan. In Betracht kommen auch wasserlOsliche schwefelhaltige Polymerisationsregler, wie 

40 beispielsweise Hydrogensulfite, Disurfite und Verbindungen wie Ethylthioglykolat, Cystein, 2-Mercaptoethanol, 3-Mer- 
captopropanol, 3-Mercaptopropan-1, 2-diol, Mercaptoessigsaure, 3-Mercaptopropionsaure, Mercaptobernsteinsaure, 
Thioglycerin, Diethanolsulfid, Thiodiglykol, Ethylthioethanol, Thioharnstoff und Dimethylsulfoxid. Weiterhin als Regler 
geeignet sind Allyl verbindungen wie Allylalkohol Oder Allylbromid, Benzylverbindungen wie Benzylbromid oder Alkylha- 
logenide wie Chloroform, Bromtrichlormethan oder Tetrachlormethan. 

45 [0073] Der Regler kann beispielsweise, gegebenenfalls als LOsung in Wasser und/oder einem C 1 -C 4 -Alkohol, dem 
Reaktionsansatz zudosiert werden. 

[0074] Die durch das erfindungsgemaBe Polymerisationsverfahren herstellbaren wassrigen Copolymerisatdisper- 
sionen und die daraus erhaitlichen Copolymerisate f inden breite Anwendung auf vielen technischen Gebieten. So kOn- 
nen sie beispielsweise als Hilfsstoffe fur pharmazeutische, kosmetische oder agrochemische Zubereitungen verwendet 
so werden; sie kOnnen aber auch zur Herstellung von Anstrich- und Beschichtungsmitteln sowie Leimen und Klebstoffen 
verwendet werden. 

[0075] Die nachfolgenden Beispiele eriautern die Erfindung, ohne sie zu beschranken. 
Ausfuhrungsbeispiele: 

55 

Beispiel 1: Herstellung eines VinylpyrrolidorWinylacetat-Copolymers (40 Gew-%/60 Gew.-%) 

[0076] In einer mit Stickstoff gespulten Reaktionsapparatur werden in 1300 g Wasser ein Gemisch aus 36 g Vinyl- 
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pyrrolidon, 54 g Vinylacetat und 6,7 g einer wassrigen 1%-igen 2,2'-A2obis-(2-amidinopropan)-dihydrochlorid-L0sung 
vorgelegt und mit einer BoratpufferlOsung auf einen pH-Wert von etwa 9,0 eingestellt. AnschlieBend wird das ganze auf 
70 °C erhitzt. Dann werden uber getrennte Zuiaufe 1 24 g Vinylpyrrolidon (VP) in 8 Stunden, 186 g Vinylacetat in 7 Stun- 
den und 124 g der oben genannten InitiatorlOsung in 9 Stunden zugetropft. Zur Nachpolymerisation werden 131,3 g der 
5 oben genannten InitiatorlOsung bei 75 °C innerhalb von 6 Stunden hinzugegeben. 

[0077] Man erhalt eine milchige Dispersion mit einem pH-Wert von 4,8. Der K-Wert betragt 76 (1%ig in Etha- 

nol/Wasser 1:1). Der Gehalt an Restmonomeren liegt bei 35 ppm Vinylpyrrolidon. 

[0078] Die folgende Tabelle 1 zeigt die pH-Wertveranderung wahrend der Polymerisation. 

10 

Tabelle 1 



Probe 


Zeit [mm] 


pH-wert 


1 


0 


8.9 


2 


70 


5,4 


3 


130 


4,9 


4 


190 


4,9 


5 


250 


5,0 


6 


310 


4,9 


7 


370 


4.9 


8 


430 


4,8 


9 


490 


4,8 


10 


550 


4,8 


11 


610 


4,8 



30 

Beispiel 2: Herstellung eines Vinylpyrrolidon/Vinylacetat-Copolymers (30 Gew.-%/70 Gew.-%) 



[0079] In einer mit Stickstotf gespulten Reaktionsapparatur werden in 1300 g Wasser ein Gemisch aus 27 g Vinyl- 
pyrrolidon, 63 g Vinylacetat und 6,7 g einer wassrigen 1%-igen 2,2' Azobis-(2-amidinopropan)-dihydrochlorid-L0sung 
35 vorgelegt und mit 2,5%-iger Natronlauge auf einen pH-Wert von 8,6 eingestellt. AnschlieBend wird das ganze auf 70 
°C erhitzt. 

[0080] Dann werden uber getrennte Zuiaufe 93 g Vinylpyrrolidon (VP)in 8 Stunden, 217 g Vinylacetat in 7 Stunden 
und 1 24,6 g der oben genannten InitiatorlOsung in 9 Stunden zugetropft. Wahrend der Polymerisation wird der fallende 
pH-Wert mit 19 g einer 2,5%-igen Natronlauge kontinuierlich nachgeregelt. Zur Nachpolymerisation werden 131 ,3 g der 
40 oben genannten InitiatorlOsung bei 75 °CC innerhalb von 6 Stunden zugegeben. Man erhalt eine milchige Dispersion 
mit einem pH-Wert von 4,2. 

Restmonomere: 26 ppm Vinylpyrrolidon 
K-Wert: 59 (1%ig in Ethanol/Wasser 1 :1) 

45 

[0081 ] Die folgende Tabelle 2 zeigt die pH-Wertveranderung wahrend der Polymerisation. 



Tabelle 2 



55 



Probe 


Zeit [min] 


pH-Wert 


1 


0 


8,6 


2 


60 


4,8 


3 


120 


4.8 


4 


180 


4,4 


5 


240 


4,4 
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Tabelle 2 (fortgesetzt) 



Probe 


Zeit [min] 


pH-Wert 


6 


270 


4,3 


7 


375 


4,3 


8 


480 


4,2 



Beispiel 3: Herstellung eines Vinylpyrrolidon/Vinylacetat-Copolymers (30 Gew.-%/70 Gew.-%) 

10 

[0082] In einer mit Stickstoff gespulten Reaktionsapparatur werden in 1300 g Wasser ein Gemisch aus 27 g Vinyl- 
pyrrolidon, 63 g Vinylacetat und 6,7 g einer wflssrigen 1%-igen 2,2'-Azobis-(2-amidinopropan)-dihydrochlorid-LOsung 
vorgelegt und mit einer 5%-igen Natronlauge auf einen pH-Wert von 9 eingestellt. AnschlieBend wird auf 70 °C erhitzt. 
Dann werden uber getrennte Zuiaufe 93 g Vinylpyrrolidon in 8 Stunden, 217 g Vinylacetat in 7 Stunden und 124,6 g der 
15 oben genannten Initiatorldsung in 9 Stunden zugetropft Wahrend der Polymerisation wird der fallende pH-Wert mit 20 
g 5%-iger Natronlauge portionsweise nachgeregelt. Zur Nachpolymerisation werden 131,3 g der oben genannten 
InitiatorlGsung bei 75 °C innerhalb von 6 Stunden zugegeben. Man erhait eine milchige Dispersion mit einem pH-Wert 
von 5,4. 

20 K-Wert: 216 (1%ig in Ethanol) 
K-Wert: 84 (0,5%ig in Aceton) 

Beispiel 4: Herstellung eines VinylpyrrolidonA/inylacetatCopolymers (50 Gew-%/50 Gew.-%) 

25 [0083] In einer mit Stickstoff gespulten Reaktionsapparatur werden in 1 300 g Wasser ein Gemisch aus 45 g Vinyl- 
pyrrolidon, 45 g Vinylacetat und 6,7 g einer wassrigen 1%-igen 2,2 , -A20bis-(2-amidinopropan)-dihydrochlorid-LGsung 
vorgelegt und mit einer 5%-igen Natronlauge auf einen pH-Wert von 9,6 eingestellt. AnschlieBend wird auf 70 °C auf- 
geheizt. Dann werden uber getrennte Zuiaufe 155 g Vinylpyrrolidon in 8 stunden, 155 g Vinylacetat in 7 Stunden und 
124,6 g der oben genannten InitiatorlOsung in 9 Stunden hinzugetropft. Wahrend der Polymerisation wird der fallende 

30 pH-Wert mit 20 g einer 5%-igen Natronlauge portionsweise nachgeregelt. Zur Nachpolymerisation werden 131 ,3 g der 
oben genannten InitiatorlGsung bei 75 °C innerhalb von 6 Stunden zugegeben. Man erhait eine milchige Dispersion mit 
einem pH-Wert von 4,5. 

K-Wert: 75 (0,5%ig in Aceton) 

35 Restmonomere: 22 ppm Vinylpyrrolidon 

Beispiel 5: Vergleichsbeispiel 

Herstellung eines VinylpyrrolidorWinylacetat-Copolymers (35 Gew.-%/65 Gew.-%) in Alkohol 

40 

[0084] In einer mit Stickstoff gespulten Reaktionsapparatur werden in 690 g n-Propanol ein Gemisch aus 31,5 g 
Vinylpyrrolidon und 58,5 g Vinylacetat vorgelegt. AnschlieBend wird auf 75 °C erhitzt. Dann werden uber getrennte 
Zuiaufe 108,5 g Vinylpyrrolidon in 5 Stunden, 201,5 9 Vinylacetat in 4 Stunden und 121,6 g tert.-Butylperoxypivalat 
(75%ig) in 6 Stunden zugetropft. Zur Nachpolymerisation werden 121 ,6 g der oben genannten InitiatorlOsung bei 75 °C 
45 innerhalb von 4 Stunden zugegeben. Nach Austausch des LOsungsmittels gegen Wasser erhait man eine milchige 
Dispersion. 

K-Wert: 33 (1%ig in Ethanol) 

Restmonomere: 141 ppm Vinylpyrrolidon 

50 



55 
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Beispiel 6: Vergleichsbeispiele 
Polymerisation ohne pH-Wert-Steuerung 
5 [0085] 



Tabelle 3 



Restmonomerengehaft nach Polymerisation: 


Referenz 


Bsp. 


Zusammensetzung 


Restmonomerengehalt 


DE-A-197 12 247: 


1 


VP/VAc 30/70 


130 ppm VP 




2 


VP/VAc 30/70 


70 ppm VP 




3 


VP/VAc 30/70 


550 ppm VP 




4 


VP/VAc 30/70 


550 ppm VP 




5 


VP/VAc 20/80 


200 ppm VP 


Erfindung: 


1 


VP/VAc 40/60 


35 ppm VP 




2 


VP/VAc 30/70 


26 ppm VP 




4 


VP/VAc 50/50 


22 ppm VP 



25 Beispiel 7: Copolymer N-Vinylformamid/Vinylacetat 30/70 Gew.-% 

[0086] In einer mit Stickstoff gespOlten Reaktionsapparatur werden in 1300 g Wasser ein Gemisch aus 27 g Vinyl- 
formamid, 63 g Vinylacetat und 6,7 g einer wassrigen 1%-igen 2,2'-Azobis-(2-amidinopropan)-dihydrochlorid-L0sung 
vorgelegt und mit einer 5%-igen Natronlauge auf einen pH 8,6 gestellt. AnschlieBend wird auf 70 °C geheizt. Dann wer- 
30 den uber getrennte zuiaufe 93 g N-Vinylformamid in 8 Stunden, 217 g Vinylacetat in 7 Stunden und 130 g der Initiator- 
I6sung in 9 stunden hinzugetropft. Wahrend der Polymerisation wird der fallende pH-Wert mit 20 g einer 5%-igen 
Natronlauge kontinuierlich nachgeregelt. Zur Nachpolymerisation werden 131,3 g der 1%-igen InitiatorlOsung bei 75 °C 
innerhalb von 6 Stunden zugegeben. Man erhait eine milchige Dispersion mit einem pH-Wert von 4,8. 

35 



pH-Wert-Tabelle: 


Probe 


Zeit [min] 


pH-Wert 


1 


0 


10,4 


2 


60 


6,0 


3 


120 


5.4 ! 


4 


180 


5,3 , 


5 


240 


5.2 


6 


270 


4.8 


7 


375 


4,8 


8 


480 


4,8 



Patentanspruche 

55 1 . Verfahren zur Herstellung einer wassrigen Copolymerisatdispersion durch radikalische Polymerisation ethylenisch 
ungesattigter Monomere in wSssrigem Medium, enthaltend 

(a) 10 bis 90 Gew.-% mindestens eines hydrophilen Monomers A, das eine N-Vinylgruppe aufweist und des- 
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sen Polymerisationsgeschwindigkeit bei pH-Werten oberhalb von 7 ein Maximum besitzt; 

(b) 10 bis 90 Gew.-% mindestens eines monoethylenisch ungesattigten hydrophoben Monomers B, dessen 
Polymerisationsgeschwindigkeit bei pH-Werten unterhalb von 7 ein Maximum besitzt; 

5 

(c) 0,01 bis 20 Gew.-%, bezogen auf die gesamten in der LOsung vorhandenen Monomere, mindestens eines 
wasserlGslichen Oder wasserunlflslichen radikalischen Starters Oder eines Gemisches von wasserlGslichen mit 
wasserunlflslichen radikalischen Startern; 

io dadurch gekennzeichnet, dass man im Verlauf der Polymerisationsreaktion den pH-Wert derart steuert, dass der 
pH-Wert im Verlauf der Polymerisation zwischen Anfang und Ende der Reaktion urn 2 bis 5 Einheiten abnimmt. 

2. Verfahren nach Anspruch 1 , dadurch gekennzeichnet, dass die pH-Wertabnahme im Verlauf der Polymerisations- 
reaktion 2,5 bis 4,5 Einheiten, insbesondere 3 bis 4 Einheiten, betrflgt. 

75 

3. Verfahren nach einem der Anspruche 1 Oder 2, dadurch gekennzeichnet, dass der pH-Wert am Anfang der Reak- 
tion im Bereich von 6 bis 10, vorzugsweise 7 bis 9, insbesondere 7 bis 8, liegt. 

4. Verfahren nach Anspruch 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, dass der pH-Wert am Ende der Reaktion im Bereich 
20 von 2 bis 6,5, vorzugsweise im Bereich von 3 bis 5, insbesondere im Bereich von 4 bis 5, liegt. 

5. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, dass die pH-Wertabsenkung durch Zugabe 
von geeigneten Base(n), Saure(n) und/oder Puffersystem(en) gesteuert wird. 

25 6. Verfahren nach Anspruch 5, dadurch gekennzeichnet, dass als Saure (saure Kompente) ein saurer Poiymerisati- 
onsinitiator verwendet wird. 



7. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 6, dadurch gekennzeichnet, dass das Monomer A ausgewahlt ist unter 
N-vinyllactamen mit 5 bis 7 Ringatomen; acyclischen N-Vinylcarbonsaureamiden mit 2 bis 6 Kohlenstoffatomen; 
und N-vinylimidazolen und deren quaternierten Derivaten. 

8. Verfahren nach Anspruch 7, dadurch gekennzeichnet, dass als N-vinyllactam N-vinylpiperidon, N-vinylcaprolactam 
Oder insbesondere N-vinylpyrrolidon verwendet wird. 

9. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 8, dadurch gekennzeichnet, dass das Monomer B ausgewahlt ist unter 
Estern monoethylenisch ungesattigter C 3 -C 6 -Carbonsauren; Styrol; und vinylestern von C r C22-Carbonsauren. 

1 0. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 9, dadurch gekennzeichnet, dass als Monomer B vinylacetat verwendet 
wird. 

11. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 10, dadurch gekennzeichnet, dass das zu copolymerisierende Aus- 
gangsgemisch auGerdem 0,1 bis 20 Gew.-% eines weiteren monoethylenisch ungesattigten Monomers C und/oder 
0,1 bis 10 Gew-% eines Monomers D aufweist, das mindestens zwei ethylenisch ungesattigte Bindungen aufweist. 

12. Wassrige Copolymerisatdispersionen, erhaitlich durch ein verfahren nach einem der vorhergehenden Anspruche 
sowie daraus durch Trocknung herstellbare Copolymerisate. 

13. Verwendung der wassrigen Copolymerisatdispersionen nach Anspruch 12 sowie der daraus durch Trocknung 
erhaitlichen Copolymerisate als Hilfsstoffe fur pharmazeutische, kosmetische Oder agrochemische Zubereitungen, 
sowie Herstellung von Anstrich- und Beschichtungsmitteln, Leimen und Klebstoffen. 
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(57) Es wird ein Verfahren zur Herstellung wassri- 
ger Copolymerisatdispersionen durch radikalische Poly- 
merisation ethylenisch ungesattigter Monomere in 
wassriger Losung beschrieben, bei dern 

(a) 1 0 bis 90 Gew. % rnindestens eines hydrophilen 
Monomers A, das eine N-Vinylgruppe aufweist und 
dessen Polymerisationsgeschwindigkeit bei pH- 
Werten oberhalb von 7 ein Maximum besitzt, und 

(b) 10 bis 90 Gew. % rnindestens eines monoethy- 
lenisch ungesSttigten hydrophoben Monomers B, 
dessen Polymerisationsgeschwindigkeit bei pH- 
Werten unterhalb von 7 ein Maximum besitzt, 

in Gegenwart eines radikalischen Startersystems derart 
copolymerisiert werden, dass der pH-Wert im Verlauf 
der Polymerisation urn 2 bis 5 pH-Werteinheiten 
abnimmt. 

Die so hergestellten Copolymerisatdispersionen 
und die daraus erhaltlichen Copolymerisate eignen sich 
als Hilfsstoffe fur pharmazeutische, kosmetische oder 
agrochemische Zubereitungen und zur Herstellung von 
Anstrich und Beschichtungsmitteln sowie Leimen und 
Klebstoffen. 
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